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Abstract of EP071 8270 

Prepn. of polyol alkyl ethers (I) comprises reacting poIy-OH cpds. (II) selected from alkylene glycol, 
glycerol, trimethylolpropane and pentaerythritol with olefins of formula (III) at 50-120 degrees C and 5-30 
bar in the presence of acid catalysts. The novelty is that the reaction is carried out in the liq. phase in the 
presence of a solvent: R<1>R<2>C=CH2 (III); R<1>=1-4C alkyl; R<2>=H or 1-4C alkyl. 
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(54) Verfahren zur Herstellung von Polyolalkylethern 

(57) Verfahren zur Herstellung von Polyolalkyletrtern, bei dem man Polyhydroxyverbindungen, ausgewahlt aus der 
Gruppe 

a) Alkylenglycole, 

b) Glycerin, 

d) Trimethylolprcpan, 
d) Pentaerythrit 

in Gegenwart von sauren Katalysatoren bei Temperaturen von 50 bis 120°C und Drucken von 5 bis 30 bar mil Olefinen 
der Forme! (I) 



R2 
I 

R1-C=CH 2 



(I) 



umsetzt, in der R 1 fUr einen linearen oder verzweigten Aikylrest mit 1 bis 4 Kbhlenstoffatomen und R2 for Wasserstoff 
oder ebenfalls fur einen Aikylrest mit 1 bis 4 Kbhlenstoffatomen stent Zur Erzielung eines hohen Umsatzes in kurzer 
Reaktionszeit wird die Reaktion in der Flussigphase in Gegenwart eines LOsungsmittel durchgefuhrt. 
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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyolalkylethern, bei dem man Polyhydraxyverbindungen 
in Gegenwart von sauren Kataiysatoren bei Temperaturen von 50 bis 120 °C und bei DrQcken von 5 bis 30 bar mit 

6 Olefinen umsetzt. sawie die Verwendung der so hergestelften Polyolalkylether. 

In der WO 94/01389 wird ein Verfahren der eingangs genanrrten Art zur Herstellung von Polyolalkylethern offenbari. 
BezQglich der apparativen Ausgestaltung des Verfahrens 1st dem Dokument zu entnehmen, daB 1-Liter-Autoklaven 
benutzt wurden. Die Reaktionszeit wird mit 10 bis 25 Std. angegeben. In der Beschreibung findet sich kein Hinweis auf 
den Einsatz von LOsungsmitteln und sich daraus ergebenden Vorteilen. 

10 Bei der Durchfdhrung von AutoWawersuchen, wie sie z. B. In der genannten WO 94/01389 beschrieben warden, 

ist zu beobachten, daB fur das Qelingen der Veretherung bzw. fur einen bef riedigenden Umsatz innerhalb einer akzep- 
tablen Z«t bei Verwendung eines fasten Katalysators eine intensive ROhrung von ca. 1500 Umdrehungen/min. erfor- 
derlich ist. Hierbei wird der teste Katalysator, z. B. lonenaustauscherharz oder Zeolith, durch mechanische Einwirkung 
weltgehend beschadigt oder zerstOrt Im tontinuierlich arbeitenden Rohrreaktor reicht die StrOmung fflr eine innige 

1S Durchmischung der ineinander nicht lOslichen Reaktionspartner nicht aus, urn zu bef riedigenden Umsatzen zu gelangen. 
Aufgabe der Erfindung ist es, ein verbessertes Verfahren zur Verfugung zu stellen, bei dem innerhalb einer relativ 
Kurzen Reaktionszeit ein hoher Umsatz erzielt wird, ohne daB im Falle des Einsatzes fester Kataiysatoren diese zerstflrt 
v^erden. 

Die Aufjgabe wurde gelQst durch ein Verfahren gem&B Anspruch 1 . Bevorzugte Ausfflhrungsformen des Verfahrens 
20 sind Gegenstand der Unteranspruche. 

Das erfindungsgemfiBe Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB man die Reaktion in der FIQssigtfiase in Gegen- 
wart eines LOsungsmrttels durchfDhrt. Das LOsungsmittel hat die Aufgabe, den Kontakt der Reaktionspartner mit dem 
Katalysator bzw. mit den aktiven Zentren des Katalysators besser und schneUer zu ermOglichen. Dies ist der Fall, wenn 
die Reakfcarrten im Losungsmittei lOslich sind. Dadurch findet eine Reduzierung der an der Reaktion beteiligten Phasen 
& statt Geeignete LOsungsmittel sind z. B. niedere Alkohole und auch niedere Ketone, insbesondere soiche mit 3 bis 9 
C-Atomen, vorzugsweise Aceton. Von den niederen Alkoholen sind die mit 1 bis 4 C-Atomen besonders geeignet Mit 
Vorteil kOnnen insbesondere Methanol und tert-Butylalkohol als LOsungsmittel eingesetzt werden. 

Unter den als Edukte geeigneten Polyhydroxyverbindungen sei insbesondere das Glycerin aufgrund seiner Herkunft 
als nachwachsender Rohstoff einerseits sowie aufgrund der hervorragertden Eignung seiner Veretherungspradukte als 
30 Oktanzahtverbesserer in Ottokraftstoffen andererseits genannt 

Als Alkylenglycole werden hier Ethylenglycol, Propylenglycol und deren hOhere Homologe mit eanem durchschnltt- 
lichen Kbndensationsgrad von 2 bis 12 verstanden. 

KurzkBtfige Oieflne, die im Slnne des erfindungsgemaBen Verfahrens mit Vortefl eingesetzt werden kOnnen, sind 
Propen sowie die isomeren Butane, Pentene, Hexene Heptene und Oktene. Im Hinbiickauf die Eigenschaften der Poly- 
ps olaikylether ais Oktanzahlverbesserer ist insbesondere Iscbuten als Edukt geeignet. 

Das molare Einsatzverhaitnis von Polyhydroxyverbindung und Olefin kann 1 : 1 bis 1 : 10 betragen. Als optimal hat 
sich ein Verhaitnis der Reaktionspartner erwiesen, bei dem auf eine OH-Gruppe 1 bis 2 Olefin-Molekule errtfallen. 

Typische Beispiele fOr unlOsliche teste Kataiysatoren sind saure lonenaustauscher, wie Amberlyst® 1 5, Amberlite® 
XE 383 oder Dowex® 50 WX 2. Desweiteren kommen als heterogene Katalysators Zeolithe in Betracht, die naturlicher 
40 oder syrtthetischer Herkunft sein konnea Bevorzugt sind synthetische Zeolithe, beispielsweise Zeolithe mit der Bezeich- 
nung A, X, Y und L GegenOber lonenaustauscherharzen f Ohren ZeolHhe zu sehr uneinheitiichen Endprodukten mit sehr 
vielen Nebenprodukten, weshalb erstere bevorzugt sind. 

Es lessen sich auch im Reaktionsgemisch lOsliche saure Kataiysatoren einsetzen. Dies hat den Vorteil. daB eine 
weitere Phasenredtizierung erreicht wird, d. h. im wesentJichen eine Einphasenreaktion voriiegt. Der Nachteil liegtdarin, 
4S daB je nach Verwendung das Produktes die Kataiysatoren unter Umst&nden aufwendig errtfernt werden mQssen. Ggfs. 
kann man den lOsiichen sauren Katalysator durch Neutralisation ausfillen. Nach eriblgtem Ablrennen kann der Kataly- 
sator u. U. durch AnsSuren reaktiviert und wieder eingesetzt werden. Typische Beispiele fflr homogene lOsliche Kata- 
iysatoren sind MethansuHbns&ure, p-Toluolsulfonsfiure, Sulfoessigsaure, SuHobemstansfture, Sulfotriazetin und 
Dodecylbenzolsulfonsaure. 

50 Die Umsetzung kann unter miiden Reakf ionsbedingungen durchgefQhrt werden. Typischerweise liegen die Tempe- 
raturen bei 50 bis 1 20°C, vorzugsweise 70 bis 90°C und die Drucke bei 5 bis 30 bar. 

Hinsichtlich der Menge an eingesetztem Losungsmittei hat sich ein Molverhaitnis von Polyhydroxyverbindungen zu 
Lasungsmittel im Bereich von 3 : 1 bis 1 : 5 aJs geeignet erwiesen. Optimal ist ein Molverhflltnis von 2 : 1 bis 1 : 3. 
Oftmals ist es ausreichend, nur so viel Losungsmittei zuzusetzen, daB sich ein Teil der Edukte darin lost. Diese 
ss AusfClhrungsform ist insbesondere dann geeignet, wenn sichergestellt ist, daB stets soviei an Edukten nachgelflst wird 
wie abreagiert, ohne daB der LOsungsvorgang zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktion wird. Auch in 
den Fallen, in denen die entstehenden Produkte seibst als LOsungsmittel fQr die Edukle fungieren kOnnen, kann zu 
Beginn des Verfahrens eine reduzierte Menge LOsungsmittel eingesetzt werden. 
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Die Reaktion kann diskontinuierlich in einem oblichen Druckbeharter (AutoWav) durchgefuhrt weitien. Hierbei wind 
Oblicherweise die Reaktionsmischung standig innig vermengt. Beim Einsatz fester Katalysatoren ist bevorzugt, diese 
nach beendeter Reaktion sedimentieren zu lassen und diedarOberstehendeflussige Phase abzusaugen oderabzulas- 
sen, urn dann den Reaktor fur den nachsten Ansatz mit frischen Edukten zu befullen. Der Katalysator kann auf diese 
5 Weise standig im Reaktor verbleibert. 

Es ist bevorzugt, die Reaktion kontinuierlich durchzufOhren. Hierzu ist ein ublicher Rohrreaktor geeignet. Dieser ist 
mit Vorteil so ausgelegt, daB er mit einer WHSV (weight hourly space velocity) von 1 bis 1 0 kg n h"" 1 zu betreiben ist. 
Als optimal hat sich ein Bereich von 3 bis 8 kg I" 1 h~i erwiesen. Die Massenangabe in kg bezieht sich dabei auf die 
Gesamtmenge der eingesetzten Edukta 
yo Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren erhartlichen Polyolalkyiether kdnnen als LGsungsmittei bzw. Losungs- 
vermittler, z. B. in Reinigungsmitteln, Farben und Lacken, eingesetzt werden. Diese Produkte weisen den Vorteil einer 
guten biologischen Abbaubarkeit auf. 

Gegenstand der Erfindung ist desweiteren die Verwendung der Polyolalkyiether als Additiv zur Verbesserung der 
Oktanzahl von Ottokraftstoffen. Die Polyolalkyiether konnen Ottokraftstoffen in Mengen von 1 bis 25 V.A.-%, bezogen 
15 auf die Summe der Vblumenanteile von Kraftstoff und Polyolalkyiether, zugesetzt werden. Ein besonders gunstiger 
Bereich liegt zwischen 5 bis 10 V.A.-%. 

Bevorzugt wind das Reaktionsprodukt von Glycerin und Isobuten als Oktanzahl verbesserer in Ottokraftstoffen ein- 
gesetzt. Glycerin ist eine gut verfugbare Basischemikalie, die vorzugsweise aus nachwachsenden Rohstoffen, d. h. 
nativen Olen und Fatten stammt. GroBere Mengen Glycerin fallen z. B. bei der Verserfung von Fatten oder bei der 
20 Umesterung pfianzlicher Ole an. So kann z. B. Glycerin eingesetzt werden, das als Nebenprodukt bei der Umesterung 
von RapsOl mit Methanol zu RapsOlmethylester (Bio-Diesel) entsteht. 
Die Veretherung des Glycerins mit Olefinen der allg. Forme! 



R 2 (I) 
I 

R 1 -C=CH 2 



90 



35 R 1: Crbis C4-Alkylrest 

R 2: Crbis C4-AIkylrest bder H 

z. B. Isobuten, ist mit dem erfindungsgemaSen Verfahren leichtdurchfQhrbar. Bei der Veretherungsreaktion entsteht ein 
Gemisch von 5 verschiedenen Ethern, die das Glycerin-Gerust als Grundkorper enthalten. Bei der Veretherung mit 

40 Isobuten sind dies die 1-Mono-, 2-Mono-, 1,3-Di-, 1,2-Di- und Tri-tert.-butylether des Glycerins. Bereits die Monoether 
sind im Ottokraftstoff vollstfindig loslich. 

Die Zusammensetzung des Gemisches laflt sich durch die Wahl des Verhaftnisses der Edukte, z. B. durch das 
Verhaltnis der Jewells eingesetzten Mole Glycerin zu Isobuten weitgehend beeinflussen und steuem. Ein Verhaltnis 1 : 
1 fuhrt uberwiegend zur Monosubstitution, wahrend bei einem Verhaltnis von 1 : 3 hohe Anteile des Triethers nachge- 

45 wiesen werden kflnnen. 

Bei hoherem Olefln-Angebot konnen als Nebenprodukte auch das Dimere und Trimere des Olefins entstehen. Es 
ist jedoch nicht notwendig, diese Produkte nach erfolgter Reaktion aus dem Gemisch zu errtfernen, wenn dieses zur 
Verbesserung der Oktanzahl Ottokraftstoffen zugesetzt warden soil. Der Glycerinumsatz und die Mengenverteilung der 
verschiedenen Ether sind im wesentlichen abhangig vom Olefin-Angebot 

so Gemische mit einem hohen Anteil an Monoethem erzielen bei RQZ-Messungen die besten Blend-Oktanzahlen. Da 
bei der Hersteliung von Gemischen mit einem hohen Monoetheranteil zwangsweise der Glycerin-Umsatz geringer aus- 
failt, wird das nicht umgesetzte Glycerin vorzugsweise aus dem Gemisch abgetrennt, um eine Phaserrtrennung bei der 
Mischung mrt Benzin zu vermeiden, die eintreten wGrde, well Glycerin nicht mit handelsflblichem Ottokraftstoff mischbar 
ist. 

$5 Em bevorzugtes Losungsmrttel far die Veretherungsreaktion ist Methanol. Bei der Veretherung mit Isobuten entsteht 
dann als Nebenprodukt der Reaktion Methyttertiarbutyiether (MTBE). In Bezug auf die oktanzahlverbessernde Wirkung 
des entstehenden Gemisches erweist sich diese Nebenreaktion als Vorteil, da bekanntermaBen Methyttertiarbutyiether 
In groBen Mengen als Oktanzahlverbesserer in Ottokraftstoffen eingesetzt wird. Ahnliches gilt auch fur Ethanol als mog- 
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lich einsetzbares Losungsmittel, wobei dieses Ethanol auch aus nachwachsenden Rohstoffen stammen kann, z. B. afs 
G&njngsalkohol. 

Desweiteren kann mit Vorteil tert-Butylalkortol (TBA) als Losungsmittel fur die Reaktion eingesetzt werden, da TBA 
ebenfalls ein Oktanzahlverbesserer ist. vbrteilhafterweise wird dem Reaktionsgemisch Wasser und eine entsprechend 
6 grOBere Menge Isobuten zugefQhrt. so daS das Losungsmittel TBA unter den Reaktionsbedingungen des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens intermediar gebildet wild. 

Nach beendeter Reaktion kann nlcht umgesetztes Olefin z. B. Isobuten leicht Qber Kbpf entferrrt werden. Ggf. muB 
auch nicht umgesetztes Glycerin entfernt werden, z. B. durch Extraktion mit Wasser. Die verbleibende Mischung aus 
Ethern. LOsungsmittel und ggfs. Reaktionsprodukten der Nebenreaktion von Losungsmittel mit Olefin kann direkl mit 
jo Ottokraftstoffen zur Erhohung der Oktanzahl gemischt warden. 

In den Fallen, in denen die entstehenden Produkte selbst als Losungsmitte! fur die Edukte fungieren konnen, wind 
eine AusfOnrungsform des erlindungsgemflBen Verfahrens bevorzugt, bei dem das errtstandene Rohproduktfraktioniert 
wird und der Sumpf, der z. B. etwa 20 % des eingesetzten Rohprodukts ausmachen kann und der neben den Reakti- 
onsprodukten auch nicht umgesetzte Polyhydroxyverbindungen, z. B. Glycerin enthaJt, wieder dem Verfahren zugefQhrt 
15 wird und als Losungsmitte! fur frisch zugefuhrte Edukte cGent Diese Verfahrensweise hat den Vorteii, daB kein zusatz- 
liches Losungsmittel zugefugt werden muB, welches anschlieBend ggfs. wieder aus dem Rohprodukt entferrrt werden 
muB und/oder mit den Edukten unerwOnschte Nebenprodukte bfldet Diese Verfehrensvariante signet sich insbesondere 
fur die tontinuierliche Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens. 

Die Erfindung soli anhand der nachfolgenden Beispiele nflher erlflutert warden. 

20 

Beispiele 

Herstellung von Gtycerln-tert-butylethern (GTBE) 

25 Beisplei 1 

mit Methanol als LOsungsmittel 

In einem RuhrautoWaven (500 ml) wurden 
46,5 g (0,5 MoQ Glycerin, 
30 9 ( 1 .5 MoQ Methanol 

174 g (3.1 Mol) i-Buten und 
15 g lonenaustauscher Amberlite® XE-386 
unter Ruhren (ca. 600 UAnin) autgeheizt. Bel 65 °C und einem Systemdruck von ca. 8 bar setzte die Veretherungsre- 
aktion ein, erkennbar am Temperaturanstieg auf ca. 86 °C und dem langsam beginnenden Druckabfall auf 2 bar. Nach 
& ca 3 Stunden war die Reaktion beendet. Im Produktgemisch wurden durch GC folgende Komponenten nachgewiesen: 
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i-Buten 


6,1 Gew.-% 


in. At * 
r\.VV 


2,6 


II 


Methyl-tert-butylether (MTBE) 


47,2 


»l 


Methanol 


0,6 


II 


tert.-Butanol 


2,3 


if 


Tri-tert.-butoxy-propan 


) 8,1 


ii 


1 ,3-Di-tert.-butoxy-2-propanol 


22,3 


It 


1,2-Di-tert.-butoxy-3-propanol , 


fGTBE 3,3 


(1 


3-tert.-butoxy-1,2-propandiol j 


6,8 


it 


2-tert.-butoxy-1,3-propandiol J 


0,2 


li 


Glycerin 


0,2 


ri 



Kohlenwasserstoffe (KW), im wesentlichen bestehend aus 2,4,4-Trimethylpenten 
-{1 ) und 2,4,4-Trirnethylpenten-(2) 
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Belsplel 2 

m'rt Methanol a!s LSsungsmittel 

Analog Bsp. 1 wurden 

80 g (0,87 Mol) Glycerin 

28 g (0,87 Mol) Methanol 

196 g (3,49 Mol) i-Buten 
eingesetzt. 

Der Glycerinumsatz betrug > 99 %. 

Nach Abtrennung des i-Butens und der Vorlauf-Kohlenwasserstoffe (KW) wurdefolgendes Gemisch erhalten (GC- 
Analyse): 
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45 



MTBE 
Methanol 

tert-Butanol (TBA) 
Tri-tert.-butoxy-propan 
DMert-butoxy-propanol 
Mono-tert.-butoxy-propandiol 



27,2 Gew. 
0,24 " 

2.3 " 
21,6 " 
39,0 " 

9.4 " 



• 70 Gew. % GTBE 



Beispiel 3 

mft tert-Butanol als LBsungsmlttel 

55 

Analog Bsp. 1 wurde folgendes Gemisch eingesetzt: 
74 g (0,8 Mol) Glycerin 
59,3 g (0.8 Mol) tert.-Butanol 
180 g (3,2 Mol) i-Buten 
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Im Produktgemisch wurden folgende Kbmponenten nachgewiesen (GC): 

i-Buten 6,3 Gew.-% 

KW 3.3 

tert.-Butanol (TBA) 26,0 

Tri-tert.-butoxy-propan ^ 15,5 

Di-tert-butoxy-propanoi ? GTBE 40,7 

Mono-tert-butoxy-propandiolj 7,6 

Glycerin 0,2 



Beispiel 3a 
20 mit tert.-Butanol als Losungsmlttel 

95 g (0,95 Mol) Rohglycerin (Restwasser 4.9 %) und 52 g (0,70 Mol) tert.-Butanol wurden mit 4.5 g MethansuHbn- 
saure vermischt und mit 214 g (3,8 Mol) i-Buten bei 90 °C und bei einem Druck von 20 bar im Autoktaven umgesetzt 
Nach der Neutralisation mit Natriumhydrogencarbonat und der Abtrennung des Vorlaufs wies das verbleibende 
25 Produktgemisch folgende Zusammensetzung auf (GC) : 



tert-Butanol (TBA) 21 ,2 Gew.-% 

30 Tri-tert-butoxy-propan ~) 1 3,9 " 

Di-tert^butoxy-propanol j GTBE 45,5 " 

Mono-tert.-butoxy-propandiol J 17,6 
as Glycerin 1,6 



40 

Beispiel 4 

mit Aceton als LCsungsmlttel 

Analog Bsp. 1 wurden 
45 1 05 g (1 . 1 5 MoO Glycerin 

33,4 g (0,58 Mol) Aceton 
194 g (3,46 Mol) i-Buten 
eingesetzt 

Im Reaktionsprodukt betrug der Glyceringehalt < 0,05 Gew.-%. 

so 
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Nach Abtrennung des Vorlaufe wurden im Reaktionsprodukt folgende Kbmponertten nacrigewiesen (GC): 



2,2-Dimethyl-4-tert.-butoxymethyl-1,3-dioxolan 30,2 Gew.-% 
S 2 ) 2-Dimethyl-4-hydroxymethyl-1,3-dioxolan 1,2 

Tri-tert-butoxy-propan 7 22,0 

Di-tert-butoxy-propanol j GTBE 42,2 

Mono-tert-butoxy-proparidiol J 4,3 

10 Glycerin 0-07 



15 

Belsplel 5 

mit Gtycerinethem aus Bsp. 1 als Ldsungsmfflel 

Analog zu Bsp. 1 wurden 
so 92,1 g (1 Mo!) Glycerin 

50 g QTBE-Qemisch aus Bsp. 1 
168g(3Mol)i-Buten 
eingesetzt. 

Die Reaktion wurde bei 90 °C durchgefOhrt. Der Antei! an tohlenwasserstotfen (KW) betrug 40,2 Qew .-%. 
& Nach Destination des Rohproduktes wurde folgende Zusammensetzung des GTBE-Gemisches ermittert (GC): 



35 



Tri-tert.-butoxy-propan 24,6 Gew.-% 

Di-tert.-butoxy-propanol 68,2 " 

Mono-tert.-butoxy-propandiol 7,2 



Beispiele 6 bis 9 

Korttinuieriiche Veretherung mit Methanol als LBsungsmittei 

40 In einem Reaktionsrohr mit einer Lange von 750 mm, einem Durchmesser von 30 mm und gefullt mit 170 g lonen- 
austauscherharz Amberlite® XE-386 wurde Glycerin kontinuierlich mit l-Buten verethert 

Bei einer Belastung von WHSV = 4 kg M h~i wurden kontinuierlich Glycerin, Methanol und i-Buten im Molverhaltnis 
1 : 3 : 6 in das Reaktionsrohr eingef Ohrt. Der Druck wurde auf 25 bar geregelt. Eingangs- und Maximaitemperatiir siehe 

Tabeilel. m J ^ 

45 Aus der gaschromatischen Analyse des anfalienden RQssigproduktes wurden die in der Tabelle 1 aufgelunrten 

Ergebnisse ermittert. 
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Belsplel 10 



KontJnulerllche Veretherung mlt Aceton als LOsungsmlttel 

s Die kDntinuierliche Qlycerinveretherung mrt i-Buten in Qegenwart von Aceton bzw. des Acetalgemisches aus Aceton 
und Glycerin wurde analog den Beispielen 6 bis 9 durchgefuhrt. 
Das Molverhaltnis betrug 
Glycerin : Aceton : i-Buten = 1:1:4 
WHSV: 4kgP hi; Druck: 25 bar; 
w Eingangstemperatur: 62 °C; max. Temperatur: 85 °C 

Nach Abtrennung von i-Buten, Aceton, KW und tert. Butanol als Vorlauf verblieb ein Reaktionsprodukt, welches laut 
GC-Analyse folgende Zusammensetzung aufwies: 



2,2-Dimethyl-4-{tert.butoxymethyl)-1,3-dioxolan 36,9 Gew.-% 


2,2-Dimethyl-4-hydroxymethyl-1,3-dioxolan 


6,0 " 


Tri-tert.-butoxy-propan 




6,9 " 


1,3-Di-tert.-butoxy-2-propanol j 




31,4 " 


1 ,2-Di-tert.-butoxy-3-propanol 


r GTBE 


5,0 - 


3-tert-Butoxy-1 ,2-propandiol i 




12.4 " 


2-tert-Butoxy-1,3-propandiol J 




0,5 " 


Glycerin 




0,6 " 



30 



40 



45 



SO 



55 



EP0 718 270A2 

Das Gemisch 1st als Kraftstoff komp on ente im Ottokraftstoff einsetzbar (vgL Tabelle 2). 



Tabelle 2 



Prufung der Giycerinethermiscfmngen als Kraftstoff komponente 




ROZ 


Blend-ROZ 


MOZ 


Blend- MOZ 


SOK 


97,1 




85,7 




90 VA 

10 VAGTBE/MTBE-Gemisch aus Bsp. 1 


98,9 


115 


87 


99 


90 VA SOK 

10 VAGTBE/MTBE-Gemisch aus Bsp. 2 


99 


116 


87 


99 


90 VASOK 

10 VA GTBE/TBA-Gemisch aus Bsp. 3 


98,6 


112 


86,8 


95 


90 VA 

10 VAGTBE/Dloxolanderivateaus Bsp. 4 


98.4 


110 


86,5 


94 


90 VASOK 

10VAGTBE aus Bsp. 5 


99,3 


119 


87 


99 


90 VASOK 

1 0 VA GTBE/MTBE-Gemisch aus Mischung Bsp. 6 - 9 


99,2 


118 


87,2 


101 


90 VASOK 

10 VA Produktgemisch aus Bsp. 10 


98,6 


116 


86,7 


96 


SOK: Super-Ottokraftstoff 
VA: Volumen-Arrteile 
ROZ: Research -Oktanzahl 
MOZ: Motor-Oktanzahl 



Paterttanspruche 

1. Verfahren zur Heretellung von Polyolalkyiethern, bei dem man Pdyhydroxyverbindungen, ausgewanlt aus der 
Gruppe 

a) Alkylenglycole, 

b) Glycerin, 

d) Trimelhylolpropan, 
d) Pentaerythrit 

in Gegenwart von sauren Katalysataren bei Temperaturen von 50 bis 120°C und DrOcten von 5 bis 30 bar mit 
Olefinen der Formei (I) 



R2 
l 

R1-C=CH 2 (I) 
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umsetzt, in der R» fur einen linearen Oder verzweigten Alkyirest mit 1 bis 4 Kbhlenstoffatomen und R 2 fur Wasserstoff 
Oder ebenfalls fur einen Alkyirest mit 1 bis 4 Kbhlenstoffatomen stent, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reak- 
tion in der Flussigphase in Gegenwart eines Lflsungsmitteis durchfQhrt 

2. Verfahren Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man aJs LOsungsmittel Ci- bis C^-Alkohole, insbesondere 
Methanol und/oder - vorzugsweise irrtermediar gebikieten - tert-Butyialkohol, einsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als LOsungsmittel niedere Ketone, insbesondere 
mit 3 bis 9 C-Atomen, vorzugsweise Aceton, einsetzt 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man Polyhydroxyverbindungen 
und Lflsungsmittei im Molverhfiltnis von 3 : 1 bis 1 : 5, insbesondere 2 : 1 bis 1 : 3, einsetzt 



5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reaktion tontinuierlich 
75 in einem Rohrreaktor durchfQhrt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man den Rohrreaktor mrt einer WHSV von 1 bis 10, 
insbesondere 3 bis 8 kg ri rr 1 , betreibt 

20 7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man als Olefin Isobuten einsetzt 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man als Pdyhydroxyverbindung 
Glycerin einsetzt 

z5 9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man uniosliche saure lonen- 
austauscher als Katalysatoren einsetzt 

10. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Polyhydroxyverbindun- 
gen und die Olefine im molaren VerhfiHnls von 1 : 1 bis 1 : 10 einsetzt 
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11. Verwendung der Polyolalkylether als Okfcanzahlverbesserer in Ottokraffstoffen. 

12. Verwendung nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Polyolalkylether Im Ottokraftsioff in Mengen von 
1 bis 25, insbesondere 5 bis 10 VA-% eingesetzt werden. 
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